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WaRrige Beschichtungsstoffe auf Basis einer Mischung 
aus 

(A) waBrigen Sekundardispersionen von Carboxylgruppen 
enthaltenden Copolymerisaten von Acrylsiure- oder Meth- 
acrylsaureestern mit einer Saurezahl von 15-150 und einem 
K-Wert von 22-50 a Is Bindemittel, 

(B) mindestens 5 Gew.-°/o, bezogen auf die Bindemittel (A), 
an Pigmenten und/oder Fullstoffen, die jeweils eine Calci- 
um- oder Magnesiumverbindung enthalten oder daraus be- 
stehenund 

(C) 0,1-10 Gew,-%, bezogen auf die Bestandteile (B) 
Phosphorsauremonoester, deren Alkoholkomponente sich 
von alkoxilierten C 4 - bis C 24 -Alkoholen, Phenolen oder Alkyl- 
phenoien ableitet, 

wobei die Konzentration der Komponente (B), bezogen auf 
die Feststoffe von (A) und (B), 2-70 Vo!.-°/o betragt. 



BUNDESDRUCKEREI 01.89 808 868/284 8/70 



OS 37 27 112 



PatentansprUche 



1. WaBrige Beschichtungsstoffe auf Basis von Sekundardispersionen Carboxylgruppen enthaitender Copo- 
lymerisate von Acrylsaure- oder Methacryisaureestern, Pigmenten oder Ftillstoffen sowie gegebenenfalls 
ublichen Hilfsstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe 

(A) waBrige Sekundardispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten von Acryl- 
saure- oder Methacryisaureestern mit einer Saurezahl von 15 bis 150 und einem K-Wert von 22 bis 50 
als Bindemittei, 

(B) mindestens 5 Gew.-°/o, bezogen auf die Bindemittei (A), an Pigmenten und oder Fullstoffen, die 
jeweils eine Calcium- oder Magnesiumverbindung enthalten oder daraus bestehen und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Bestandteile (B), Phosphorsauremonoester, deren Alkoholkom- 
ponente sich von Verbindungen der Formel 



ableitet,inder 

R - Gr bis Qw-Alkyl, Phenyl, Q- bis Q 8 -AIkylphenyl 
R 1 - H J CH 3 ,C 2 H 5 und 
n - 1 bis 50 ist, 

als Dispergiermittel enthalten, wobei die Volumenkonzentration der Komponente (B), bezogen auf die 
Feststoff e von (A) und (B), 2 bis 70 Vol-% betragt. 

2. WaBrige Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittei (A) erhait- 
lichsinddurchCopolymerisierenvon t a 

a) 80 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit emem 1 bis 20 
Kohlenstoffatome enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Monoalkanol, wobei diese (Meth- 
)acrylsaureester bis zu 65 Gew.-°/o durch Vinylaromaten, copolymerisierbare Vinylester mit 4 bis 14 
Kohlenstoffatomen oder copolymerisierbare olefinisch ungesattigte Dicarbonsaurediester mit 6 bis 32 
Kohlenstoffatome ersetztseinkonnen 

b) 1,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer copolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden organischen Verbindung mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsaure- 
anhydridgruppe und , . . 

c) 0 bis 30 Gew.-% weiterer, unter a) und b) nicht genannter copolymerisierbarer oleFiniscn ungesattig- 
. ter organischer Verbindungen, die eine hydrophile Gruppe aufweisen, mit der MaBgabe, daB die 

Summe der unter a) bis c) genannten Prozentzahlen gleich 100 ist und die Copolymerisation in einem 
organischen, mit Wasser zumindest teilweise mischbaren Loseniittel durchgefiihrt, das resultierende 
Copolymerisat unter Zusatz von Ammoniak oder Aminen in Wasser dispergiert und anschlieBend 
gegebenenfalls das uberschiissige.Ldsemittel abdestilliert wird 

3. WaBrige Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittei (A) zu 25 bis 
75 Gew.r% aus einer Komponente I und zu 25 bis 75 Gew.-% aus einer Komponente II besteht, wobei die 
Summe der unter I und II genannten Prozentzahlen 100 betragt, Komponente I ein Copolymerisat ist, das 

(a) 80 bis 98,5Gew.-% mindestens eines Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit einem 1 bis 20 
Kohlenstoffatome enthaltenden Monoalkanol ohne weitere funktionelle- Gruppe, wobei bis zu 
65 Gew.-% dieser Acryl- oder Methacrylsaureester durch Vinylaromaten ersetzt sein konnen, 

(b) 1,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden. organischen Verbindungen mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsau- 
reanhydridgruppeund . 

(c) 0 bis 30 Gew.-% weitere, unter (a) und (b) nicht genannter carboxyl- und carbonsaureanhydndgrup- 
penfreier copolymerisierbarer olefinisch ungesattigter organischer Verbindungen ist, 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Summe der unter (a) bis (c) genannten Prozentzahlen immer 100 betragt, 
und Komponente II ein ausschlieBlich aus den Comonomeren (a) und (c) aufgebautes Copolymerisat ist, mit 
der MaBgabe, daB zunachst eine der beiden Komponenten I oder II in einem organischen Losemittel 
polymerisiert und in der so erhaltenen Polymerldsung dann die andere Komponente polymerisiert wird, die 
resultierende Mischung aus I und II dann unter Zusatz von Ammoniak oder Aminen in Wasser dispergiert 
und anschlieBend gegebenenfalls uberschussiges Losemittel abdestilliert wird. 

4. WaBrige Beschichtungsstoffe nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestand- 
teil (B) Calcit, Dolomit, Kreide, Calciumferrite, Caiciummdlybdate und/oder mit Calciumoxid modifizierte 
Aluminate, Silikate oder Aluminiumsilikate enthalten. 

5. WaBrige Beschichtungsstoffe nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl sie als Bestand- 
teil (C) Phosphorsauremonoester enthalten, deren Aikoholkomponente sich von Verbindungen der Formel 




R_Q-<CH 2 — CH 2 — O^-H 



ableitet, in der 



2 



ORIGINAL INSPECTED 



I 
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R - C 6 - bisQe-AIkyl und 
n « 3 bis 25 bedeutet 

6. Verfahren zur Herstellung der waBrigen Beschichtungsstoffe nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zunachst eine waBrige Suspension von Pigmenten oder Ftillstof fen (B) in Gegen- 
wart des Dispergiermittels (C) herstellt und danach in die so erhaltene Suspension das Bindemittel (A) 5 
einarbeitet 

7. Verwendung der waBrigen Beschichtungsstoffe nach den Anspriichen 1 bis 5 als Korrosionsschutz- oder 
StraBenmarkierungsfarben. 

Beschreibung 10 

Beschichtungen, die unter Verwendung der iiblichen waBrigen Primardispersionen als Bindemittel hergestellt 
werden, quellen im Vergleich zu Beschichtungen, die als Bindemittel in organischen Ldsemitteln Iosliche Copoly- 
merisate enthalten, relativ schnell und stark bei Einwirkung von Feuchtigkeit unter Wasseraufnahme auf und 
werden dadurch fUr korrosivwirkende Substanzen, wie Sauerstoff, Kohlendioxid, Schwefeldioxid und Salze, 15 
durchlassig. Die Beschichtungsfilme verlieren dadurch weitgehend ihre Schutzfunktion fiir den darunterliegen- 
den Werkstoff sowie die Haftfestigkeit darauf und bieten dann einer mechanischen Beanspruchung nur noch 
wenig Widerstand. Derartige Beschichtungen eignen sich daher im allgemeinen nicht oder nur bedingt ftir den 
Schutz von Metallen und vielen anderen Werkstoffen gegen witterungsbedingte Korrosion oder fQr Beschich- 
tungen zur Markierung von StraBen und dgl. WaBrige Beschichtungsstoffe auf Basis von Primardispersionen 20 
haben sich daher fur Anwendungsgebiete, bei denen starke korrosive Beanspruchungen auftreten kflnnen, im 
allgemeinen nicht gegen die in einem organischen L6semittel geldsten Beschichtungsstoffe durchsetzen konnen. 

Aus der EP-PS 91 012 und der DE-OS 35 43 361 sind waBrige Sekundardispersionen bekannt, die bei dem 
Einsatz in waBrigen Beschichtungsstoffen, die bei Verwendung der Primardispersionen resultierenden Nachteile 
nicht mehr aufweisen. Bei der Herstellung von Pigmenten bzw. Fullstoffen enthaltenden waBrigen Beschich- 25 
tungsstoffen auf Basis der bekannten Sekundardispersionen stoBt man jedoch auf Probleme anderer Art. In 
vielen Fallen tritt bereits kurz nach der Herstellung der pigmentierten waBrigen Beschichtungsstoffe eine 
Wasserunvertraglichkeit der Bestandteile ein, so daB es zu Koagulation und Ausbildung von 2 Phasen kommt. In 
anderen Fallen bildet sich erst nach langerer Lagerung der waBrigen pigmentierten Beschichtungsstoffe eine 
Wasserunvertraglichkeit aus, die auch hier dazu filhrt, daB die Beschichtungsstoffe nicht mehr brauchbar sind. 30 
Dieser gravierende Nachteil mach sich um so mehr bemerkbar, je hdher die Saurezahl des Bindemittels (z. B. 
iiber 40) und je hoher der K-Wert der Copolymerisate (z. B. oberhalb von 22) liegt Diese Nachteile konnen auch 
nicht dadurch behoben werden, daB man die Pigmente bzw. Fullstoffe mit Hilf e eines bekannten Dispergiermit- 
tels auf Basis von niedrigmolekularen Polyacrylsauren oder polyphosphorsauren Salzen behandelt Die Anwe- 
senheit von derartigen Pigmentdispergiermitteln in den pigmentierten Beschichtungsstoffen auf Basis der Se- 35 
kundardispersionen ffihrt vielmehr noch zu einer weiteren Verringerung der Stabilitat der Beschichtungsstoffe 
gegenuber den dispergiermittelfreien Beschichtungsstoffen. Zur Herstellung von waBrigen Beschichtungsstof- 
fen auf Basis der Sekundardispersionen ist man daher auf unpigmentierte, niedrig pigmentierte oder gegenuber 
dem Bindemittel vollkommen inerte Pigmente bzw. Fullstoffe, wie Eisenoxidrot, Schwerspat und spezielle 
Rutil-Typen angewiesen. Nur in diesen Fallen erhalt man waBrige Beschichtungsstoffe, die eine fiir die meisten 40 
Falle ausreichende Lagerbestandigkeit besitzen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, pigmentierte, waBrige Beschichtungsstoffe auf Basis von Sekun- 
dardispersionen mit einer gegenuber den bekannten Beschichtungsstoffen verbesserten Lagerbestandigkeit zur 
Verfugung zu stellen. Eine weitere Aufgabe besteht darin, pigmentierte, waBrige Beschichtungsstoffe aufzuzei- 
gen, die zu Beschichtungen ftthren, deren Schutzeigenschaften gegen umweltbedingte korrosive EinflUsse ge- 45 
geniiber den bekannten Mitteln verbessert sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit waBrigen Beschichtungsstoffen auf Basis von Sekundardisper- 
sionen Carboxylgruppen enthaltender Copolymerisate von Acrylsaure- oder Methacrylsaureestern, Pigmenten 
oder FOllstoffen sowie gegebenenfalls iiblichen Hilfsstoff en, wenn die Beschichtungsstoffe 

50 

(A) waBrige Sekundardispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten von Acrylsaure- 
oder Methacrylsaureestern mit einer Saurezahl von 15 bis 150 und einem K-Wert von 22 bis 50 als 
Bindemittel, 

(B) mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Bindemittel (A), an Pigmenten und/oder Fullstoffen, die jeweils 
eine Calcium- oder Magnesiumverbindung enthalten oder daraus bestehen und 55 

(C) 0,1 — 10 Gew.-°/o, bezogen auf die Bestandteile (B), Phosphorsauremonoester, deren Alkoholkomponen- 
te sich von Verbindungen der Formel 



R— O+CH — CH— O 

i. 1. 



-H 60 



ableitet,inder 65 
R - C4- bis C 2 4-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cis-Alkylphenyl 
R 1 - H,CH 3 ,C 2 H 5 und 
n » 1 bis 50 ist, 
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ais Dispergiermittel enthalten, wobei die Voiumenkonzentration der Komponente (B), bezogen auf die Feststof- 
fe von (A) und (B), 2 bis 70 Vol.-% betragt. 

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe im Vergleich zu herkomrnlichen waBrigen Beschich- 
tungsstoffen auf der Basis von waBrigen Primardispersionen von Polymerisaten ist vor allem durch die bessere 
Wasserquellfestigkeit der Beschichtungen und den dadurch bedingten besseren Schutz fiir die damit beschichte- 
ten Werkstoffe gegen witterungsbedingte oder andere korrosive Beanspruchungen, z. B. durch Salzspriihnebel, 
sowie durch die bessere Haltbarkeit der Beschichtungen bei gleichzeitig witterungsbedingten und mechanischen 
Beanspruchungen gegeben. Gegenuber den bekannten waBrigen pigmentierten Beschichtungsstoffen auf Basis 
von Sekundardispersionen zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe uberraschenderweise 
durch eine entscheidend verbesserte Lagerstabilitat aus. Es ist vor allem auch moglich, hochpigmentierte 
Beschichtungsstoffe mit einer guten Lagerstabilitat herzustellen. 

Als Bindemittel (A) werden waBrige Sekundardispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Copolymen- 
saten von Acrylsaure- oder Methacrylsaureestern mit einer Saurezahl von 15—150, vorzugsweise 20—80 und 
insbesoridere 25-50 und einem K-Wert von 22-50, vorzugsweise 28 bis 40 verwendet Die Hersteliung 
derartiger Bindemittel wird beispielsweise in der EP-PS 91 021 und in der DE-OS 35 43 361 beschrieben. Die 
Bindemittel (A) sind z. B. erhaltlich durch Copolymerisieren von 

a) 80 bis 98,5 Gew>% mindestens eines Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem 1 bis 20 
Kohlenstoffatome enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Monoalkohol, wobei diese Acryisaure- 
pde Methacrylsaureester bis zu 65 Gew.-% durch Vinylaromaten, insbesondere Styrol, copolymerisierbare 
Vinylester mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen oder copolymerisierbare olefinisch ungesattigte Dicarbonsaure- 
diester mit 6 bis 32 Kohlenstoffatomen ersetzt sein konnen 

b) 1,5 bis 20 Gew.-°/o mindestens einer copolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlenstoff- 
atome enthaltenden organischen Verbindung mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsaureanhydrid- 
gruppe und 

c) 0 bis 30 Gew.-% weiterer, unter a) und b) nicht genannter copolymerisierbarer olefinisch ungesattigter 
organischer Verbindungen, die eine hydrophile Gruppe aufweisen, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der unter a) bis c) genannten Prozentzahlen gleich 100 ist und die Copolymeri- 
sation in einem organischen, mit Wasser zumindest teilweise mischbaren Losemittel durchgefiihrt, das resultie- 
rende Copolymerisat unter Zusatz von Ammoniak oder Aminen in Wasser dispergiert und anschliefiend gegebe- 
nenfalls das Oberschiissige Ldsemittel abdestilliert wird 

Als Komponente (a) kommen Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem 1-20 Kohlenstoffatome 
enthaltenden geradkettigen oder verzweigten Monoalkohol in Betracht, z. B. Methylacrylat, Ethylacrylat, Iso- 
propylacrylat, Methylmethacrylat, n-Acrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, Tertiar- 
butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-EthylhexylmethacryIat, Laurylacrylat sowie Gemische der genaiinten Ester. 
Vorzugsweise verwendet man n-Butylacrylat, Isobutylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. f 

Als Vinylaromaten, die die Acrylsaure- und Methacrylsaureester teilweise ersetzen konnen, eignen sich z. B. 
Styrol und VinyltoluoL Die Vinylaromaten konnen die (Methacrylsaureester bis zu 65, vorzugsweise 
20-50 Gew.-°/o ersetzen. Die (Meth)acrylsaureester konnen auch teilweise durch Vinylester mit 4-14 Kohlen^ 
stoffatomen oder durch copolymerisierbare olefinisch ungesattigte DicarbonsSurediester mit 6-32 Kohlen- 
stoffatomen ersetzt sein. Als Vinylester kommen beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat und als Dicarbon- 
saurediester solche der Maleinsaure in Betracht, z. B. Maleinsaure-di-n-butylester oder Malemsaure-di-isobuty- 
lester. Die Komponente (a) besteht vorzugsweise aus einer Mischung von mindestens einem hartmachenden 
Monomeren, wie Methylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Tertiarbutylacrylat oder Styrol und mindestens ei- 
nem weichmachenden Monomeren, z. B. Acrylsaureester von C 2 bis Cis Monoalkohoien. 

Als Komponente (b) kommen copolymerisierbare, olefinisch ungesattigte, 3- 10 Kohlenstoffatome enthalten- 
de organische Verbindungen mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsaureanhydridgruppe in Frage, z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure bzw. die Anhydride oder Halbester dieser Dicarbonsau- 
ren. Die Anhydridgruppen der Copolymerisate konnen vor dem Neutralisieren mit Ammoniak, beispielsweise 
durch Erwarmen mit 1 -8 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkoholen oder Glykolethern in die entsprechenden 
Halbestergruppen enthaltenden Copolymerisate ilberfuhrt werden. Beispieie fur solche Alkohole bzw. Glykole- 
ster sind Ethanol, Isopropanol, Butanol und ButylglykoL Vorzugsweise verwendet man als Monomere der 
Komponente (b) Acrylsaure, Itaconsaure und Maleinsaureanhydrid. Die Monomeren der Komponente (b) smd 
zu 1,5— 20, vorzugsweise 2— 9 Gew.-% einpoiymerisiert 

Als Komponente (c) der Copolymerisate kommen unter (a) und (b) nicht genannte copolymerisierbare, 
olefinisch ungesattigte organische Verbindungen in Betracht, die eine hydrophile Gruppe aufweisen. Hierbei 
handelt es sich beispielsweise um Monoacrylate und Monomethacrylate von Alkandiolen, z. B. Hydroxyethyl- 
acrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Butandiolmonoacrylat 
und Butandiolmonomethacrylat, sowie um Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Besohders bevorzugt zum Einsatz als Bindemittel (A) zu verwendende Copolymerisate erhalt man, wenn man 
die pben angegebenen Monomeren (a) bis (c) in spezieller Weise der Copolymerisation unterwirft Man erhalt 
dann ein Copolymerisat, das zu 25 bis 75 Gew.-°/o aus einer Komponente I und zu 25 bis 75 Gew.-°/o aus einer 
Komponente II besteht, wobei die Summe der unter I und II genannten Prozentzahlen 100 betragt. Die 
Komponente I ist dabei ein Copolymerisat, das 

(a) 80 bis 98^ Gew.-°/o mindestens eines Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem 1 bis 20 
Kohlenstoff enthaltenden Monoalkanol ohne weitere funktionelle Gruppe, wobei bis zu 65 Gew.-°/o dieser 
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Aery I- oder Methacrylsaureester durch Vinylaromaten ersetzt sein konnen, 

(b) 1,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer copoiymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 3 bis 10 Kohlenstoff- 
atome enthaltenden organischen Verbindung mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsaureanhydrid- 
gruppe und 

(c) 0 bis 30 Gew.-°/o weiterer, unter (a) und (b) nicht genannter Carboxyl- und Carbonsaureanhydridgruppen 5 
freier copolymerisierbarer, olefinisch ungesattigter organischer Verbindungen einpolymerisiert enthait, 
wobei die Summe der unter (a) bis" (c) genannten Prozentzahlen immer 100 betragt 

Diese Komponente des Copolymerisats entspricht dem Copolymerisat, das aus der EP-PS 91 021 bekannt ist 
Das Bindemittel (A) enthait jedoch vorzugsweise noch eine Komponente II, bei der es sich urn ein ausschliefllich 10 
aus den Copolymeren der Gruppe (a) und (c) aufgebautes Copolymerisat handelt Wesentlich ist dabei, daB 
zunachst eine der beiden Komponenten I und II in einem organischen Losemittel oder in Substanz polymerisiert 
wird und daB in der so erhaltenen Polymerlosung bzw. Schmelze des Polymeren dann die andere Komponente 
der Copolymerisation unterworfen wird. Die so resultierende Mischung der Copolymerisate der Komponenten I 
und II wird dann unter Zusatz von Ammoniak oder Aminen in Wasser dispergiert Falls erforderlich, wird das 15 
uberschussige organische Losemittel abdestilliert Die den Bindemitteln (A) zugmndeliegenden Copolymerisate 
werden durch Substanzpolymerisation oder Losungspolymerisation hergestellt. Besonders bevorzugt ist die 
Polymerisation in Gegenwart zumindest eines Teils bis zum Losen der Copolymerisate erforderlichen mit 
Wasser vollstandig mischbaren organischen Ldsemittels. Die Polymerisation kann auch in aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen durchgefuhrt werden, z. B. in Toluol oder Xylol. Diese inerten Losemittel werden beim Losen der 20 
Polymerisate in Wasser emulgiert. Oberschussiges Ldsernittel, das in der Dispersion bzw. in der Losung ver- 
bleibt, kann spater bei der Verfilmung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe als Filmbildehilfsmittel 
dienen. Derartige Ltisemittel sind beispieisweise hdhersiedende Aromaten mit einem Siedebereich zwischen 
etwa 120 und 220° C oder bevorzugt mit Wasser mischbare Losemittel, wie z.B. Butylgiykol, Butyldiglykol, 
Methoxypropanole, Isopropoxypropanole und n-Propanol. 25 

Die Sekundardispersionen werden aus den Losungen bzw. Schmelzen der Copolymerisate hergestellt Der 
Feststoffgehalt der Polymerisatldsungen betragt vorzugsweise 60 bis etwa 90 Gew.-°/o. Diese Copolymerisatlo- 
sungen bzw. die Polymerschmelzen werden dann mit Ammoniak oder Aminen, z. B. Trimethylamin, Triethyla- 
■min, Dimethylathanolamin, versetzt und in Wasser dispergiert bzw. gelost. Man erhalt auf diese Weise stabile 
Dispersionen, bzw. Losungen mit einem pH-Wert in dem Bereich von 7,0 bis uber 10. Der Feststoffgehalt der 30 
Dispersionen betragt etwa 25 bis 60 Gew.-°/o. Falls Dispersionen mit einem besonders niedrigen Gehalt an 
organischen L5semitteln gewunscht sind, kann das in den Dispersionen vorhandene organische Losemittel 
azeotrop abdestilliert werden. Der Feststoffgehalt der waBrigen Copolymerisatlosungen betragt 5 bis 
40Gew.-%. 

Die waBrigen Beschichtungsstoffe enthalten als Komponente (B) mindestens 5 Gew.-°/o, bezogen auf die 35 
Bindemittel (A), an Pigmenten und/oder Fullstoffen, die jeweils eine Calzium- oder Magnesiumverbindung 
enthalten oder daraus bestehen. Bei diesen Pigmenten bzw. Fullstoffen handelt es sich urn naturliche vorkom- 
mende Calcite oder Dolomite, Kreide, gefailtes Calciumcarbonat oder synthetische Pigmente, wie z. B. Calzium- 
ferrite, Calziummolybdate oder auch um mit Calziumoxid modifizierte Aluminate, Silikate oder Aluminiumsili- 
kate. Mit Ausnahme von Pigmenten und Fullstoffen auf der Basis von Zinkoxid und dessen Salze lassen sich mit 40 
alien gangigen Pigmenten und Fullstoffen lagerbestandiger Beschichtungsstoffe herstellen. 

Feinteilige, an der Teilchenoberflache calcium- bzw. magnesiumreiche Stoffe (B) koagulieren naturgemaB das 
anionische Bindemittel (A) schneller und vollstandiger als grobteilige. Dementsprechend sind dafttr auch groBere 
Mengen des erfindungsgemaB einzusetzenden Pigmentdispergiermittels (C) erforderlich, um die gewunschte 
Lagerstabilitat der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe zu gewahrleisten. Die an der Teilchenoberflache 45 
befindlichen Calcium- bzw. Magnesiumionen reagieren mit den Carboxylgruppen des Bindemittels (A) unter 
Vernetzung. 

Die waBrigen Beschichtungsstoffe enthalten als Komponente (C) 0,1 — 10, vorzugsweise 0,5— 5 Gew.-% 
Phosphorsauremonoester, deren Alkoholkomponente sich von Verbindungen der Formel 



R — O-pCH — CH — — H 

A. 1. 



50 



55 



ableitet, in der 

R - C4- bis C 2 4-Alkyl, Phenyl, C 1 - bis Cis-Alkylphenyl 
R 1 = H,CH 3 ,C 2 H 5 und 

n = 1 bis 50 ist so 

Diese Phosphorsauremonoester haben Saurezahlen nach DIN 53 402 von 50—600, vorzugsweise von 
110—450 und insbesondere zwischen 200 und 350. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Phosphorsauremo- 
noestern, deren Alkoholkomponente sich von Verbindungen der Formel 

R— 0-(CH 2 — CH 2 — OV-H 
ableitet»in der 
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15 



R » C«- bis Ci j-Alkyl und 

n =3bis25bedeutet • i- n; tv; 

Die den Phosphorsauremonoestern zugrundeliegende Phosphorsaure kann anteihg zur Di- Oder m- 
Phosphorsaure kondensiert sein. Wichtig ist jedoch, daB pro Phosphoratom im Mittel etwa 1 Polyalkoxyalkylet- 
herrest enthalten ist Die Dispergiermittel (C) werden vorzugsweise in Mengen von 05-5 und insbesondere 
0 7-3,0 Gew.-%, bezogen auf die Bestandteile (B) der waBrigen Beschichtungsmasse, emgesetzt Andere, sonst 
fOr die Pigmentdispergierung iiblicherweise verwendeten Dispergiermittel auf Basis luedngmolekularer Poty- 
carbonsauren oder von Salzen der Polyphosphorsaure konnen hdchstens in Mengen bis zu etwa 0,1 Gew.- /o, 
bezogen auf (B) mitverwendet werden. Sobald die waBrigen Beschichtungsstoffe namlich groBere Mengen 
dieser Dispergiermittel enthalten, wird die Lagerstabilitat der Beschichtungsstoffe nachteihg beemfluBt 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe kann in einzelnen Fallen durch an sich bekanntes 
Dispereieren der Pigmente und Fttllstoff e in einer Mischung der Komponenten (A) und (C) erfolgen. 

Bevorzuet ist jedoch eine Arbeitsweise, bei der man zunachst erne waBrige Suspension von Pigmenten oder 
Fullstoffen (B) in Gegenwart des Dispergiermittels (C) herstellt und danach in die so erhaltene Si^pension das 
Bindemittel 1 (A) einarbeitet Man erhalt auf diese Weise pigmentierte. waBrige Beschichtungsstoffe, bei denen die 
Pigmentvolumenkonzentration 5-70, vorzugsweise 18-45»/o betragt. Besonders bevorzugt sind waBnge Be- 
scMchtungsstoffe,derenPigmentvolumenkonzentrationzwischen25und35%hegt : 

Als Neutralisationsmittel fUr die Phosphorsauremonoester konnen die hierfur ubhcherweise in Betracht 
kommenden Basen verwendet werden- Vorzugsweise verwendet man Ammomak oder tert-Amme wie Tnethy- 

20 la Die Beschichtungsstoffe konnen als Bindemittel neben dem Bindemittel (A) weitere bekannte mit (A) vertrag- 
Uche Bindemittel anteilig ansteUe von (A) enthalten. Solche bekannten Bindemittel sind beispielsweise Primar- 
dispersionen auf der Basis von Acrylsaureestercopolymerisaten oder wasserverdflnnbare Alkydharze. Bis zu 
70 Gew.-% des Bindemittels (A) konnen gegebenenfalls durch bekannte andere waBrige, mit (A) vertraghche 

25 3 aIs weiterTmfsstoffe 6 ^ die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe die sonst fOr waBrige Beschich- 
tungsstoffe ttblichen Zusatze enthalten, z. B. Entschaumer, Verdickungsmittel, Filmbddehilfsmittel bzw. Weich- 
macher und Losemittei. Die Mengen dieser Produkte betragen bis hdchstens 40<>/o, bezogen auf die Komponente 

(A Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe werden als Korrosionsschutzfarbe, z. B. fOr Rostschutegrundie- 
rungen, KorrosioiisschutzfOIlgrundierungen und -Deckanstriche oder auch als StraBenmarkierungsfarben ver- 
wendet Sie vernetzen nach dem Auftragen auf ein Substrat, wobei die Vernetzungsreaktion bei Raumtempera- 
tur relativ langsam bei erhShter Temperatur jedoch beschleunigt verlauft Die gefrockneten Beschichtungen 
werden begrenzt ldsemittelbestandig und zeichnen sich daher durch eine bes sere s ^erstreichbarkei^ kTJST 
mittelhaltigen Beschichtungsstoffen, eine verringerte Thermoplastizitat und RiBbildungsanfalhgkeit bei witte- 
rungsbestandiger Beanspruchung sowie durch eine verbesserte Wasserquellfestigkeit und emen besseren Kor- 
rosionsschutz fflr Metalleund andere Werkstoff e aus. , c -:*— ka™a 

Die K-Werte der Copolymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie Band 13, Seiten 48-64 und 
71-74 (1932) in Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzentration von 

40 1 Gew.-%eemessen:dabeibedeutet£= k- 10 3 . „ . ' . . , 

Die Saurezahlen wurden nach DIN 53 402 gemessen und bedeuten mgKOH/g Copolymensat Die in den 
Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile. 
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Beispiel 1 



In eine waBrige Losung, die durch Mischen von 
- 25TeilenWasser, 

1 Tell dnes ^'phofphorsauremonoesters mit einer Saurezahl von 270, erhalten durch Veresterung von Phosphor- 
50 saure mit dem Anlagerungsprodukt von 6 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isodecanol, 
1 Teil konzentrierter Ammoniak, 

2TeileneineshandelsflblichenEntschaumersund u - ui tonwir H 

0,2Teilen eines assoziativ wirksamen handelsilbUchen Verdickungsmittels auf Polyurethanbasis erhalten wird 
und die einen pH- Wert oberhalb von 9 hat, werden nacheinander 
55 15 Teile mikronisiertes Eisenoxidschwarz (ca. 0,002 mm mittlerer Teilchendurchmesser) 
25 Teile Microcalcit (0,002 mm mittlerer Teilchendurchmesser) und 

25 Teile mikronisiertes Eisenoxidroteingeruhrt(ca. 0,002 mm mittlerer Teilchendurchmesser) . 
und am Dissolver 20 Min. dispergiert In die so erhaltene Pigmentsuspension werden msgesamt 100 leile einer 
45<»/oigen waBrig-ammoniakalischen Dispersion (Bindemittel 1) portionsweise emgetragen und gut durchge- 

60 ml Das'Binderaittel 1 wird nach der in Beispiel 1 der DE-OS 35 43361 gegebenen Vorschrift hergestellt, in dem 
man in einer ttblichen Rtthrapparatur. zu einer Vorlage von 120 Teilen Ethanol mnerhalb^ von W Stand en be. 
80OC eine Mischung aus 228 TeUen Styrol, 300 Teflen n-Butylacrylat, 72 Teilen Acrylsiure, 18 Teilen tert-Butyl- 
peroctoat und 90Teilen Ethanol gleichmttBig zulaufen laBt und die Mischung.nach Beendigung der Monomeren- 

65 zugabenoch2Stundenbei80°Cnachpolymerisiert. . . 

Dann fOgt man bei 80° C innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 288 Teilen Styrol, 312 Teilen Butylacrylat. 
18 Teilen tert-Butylperoctoat und 90 Teilen Ethanol zu und polymerisiert das Reaktionsgemisch noch anschlie- 
Bend weitere 4 Stunden bei 80°G Man versetzt dann mit 633 Teilen 25%iger waBnger Ammon.aklosung und 
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llOOTeiien Wasser und destilliert im Vakuum ein Ethanol-Wasser-Gemisch ab. Bereits wahrend der Destination 
ftigt man soviel Wasser zu, dafi man nach dem Entfernen des Ethanols eine waBrige Dispersion mit einem 
Feststoffgehalt von 45 Gew.-% erhalt 

Durch das oben beschriebene Vermischen der waBrigen Ldsung des Phosphorsauremonoesters mit den 
Pigmenten und dem Bindemittel 1 erhalt man einen waBrigen Beschichtungsstoff mit einer Pigmentvolumenkon- 5 
zentration von ca. 29%. Man ftigt noch 0,2 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz eines handelsublichen 
Entschaumers und noch soviel des oben angegebenen handelsiiblichen Verdickungsmittels zu, daB der waBrige 
Beschichtungsstoff eine Viskositat von 1,5 pas (gemessen mit dem ICI-Rotothinner, Kugel) hat 

Beispiele 2—6 I0 

Wie in Beispiel 1 angegeben, werden mit den gleichen Rohstoffen jedoch den in der folgenden Tabelle 
aufgefuhrten Pigmenten und Fiillstoffen sowie abgeanderten Dispersions- und Netzmittelmengen weitere waB- 
rige Beschichtungsstoffe hergestellt, die als Korrosionsschutzfarben einsetzbar sind: 

15 

mittlerer Beispiel Nr. Vergleichs- 

Teilchen- 2 3 4 5 6 beispiel 1 



durchmesser 



20 



25 



Calciumferrit 2 33 33 

Calciummolybdat 2 10 
Rutil 3 20 20 20 

Microcalcit 3 28 28 28 28 

Microdolomit 5 28 

Eisenoxidrot 2 40 

Schwerspat 5 20 20 44 

Bindemittel 1 100 100 100 100 180 100 

Phosphorsaure- 0,8 2 2 1 1 0,8 30 

monoester 

Alle Farben sind uber Monate bei Raumtemperatur lagerbestandig und koagulieren nicht 

Die Farben mit groBerem PhosphorsSuremonoestergehalt fallen niedrigerviskos aus und konnen daher mit 
einer groBeren Menge Urethanverdicker nachverdickt werden. Sie weisen hohe Viskositatswerte bei hohem 35 
Schergef alle auf und sind daher fur die Verarbeitung im Streichverfahren besser geeignet 

Zur Prtifung der Korrosionsschutzbeschichtungen werden die Farben der Beispiele 1 bis 6 auf ein entfettetes 
Tiefziehblech mit einer Trockenschichtdicke von 0,08 mm porenfrei aufgetragen und 1 Woche bei 23° und 65% 
rel. Feuchte bzw. 24 Std. bei 50° getrocknet In analoger Weise wird die nach dem Vergleichsbeispiel 1 herge- 
stellte Farbe gepruft 40 

Danach sind die Beschichtungen der Farben 1 bis 6 bei Einwirkung organischer Losemittel, wie z. B. n-Propan- 
ol, Butylacetat oder Xylol im Gegensatz zum Anstrich der Vergleichsfarbe 1 nicht mehr auflosbar. Sie werden 
lediglich durch Losemittel erweicht und angelost, jedoch ohne zu runzeln oder infolge Hautbildung an der 
Oberflache hochzuziehen, wie dies fur oxidativ vernetzende Anstrichstoff e bekannt ist 

Die durchgetrockneten Anstriche der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe zeichnen sich daher durch 45 
bessere Oberarbeitbarkeit mit ldsemittelhaltigen Beschichtungsstoffen aus. Anstrichschaden, wie "Hochziehen" 
oder Ablosen des Grundanstriches beim Oberstreichen konnen so vermieden werden. 

Die oben auf den Hefziehblechen hergestellten Beschichtungen erhalten einen Schnitt und werden 300 h im 
Salzspruhtest nach Din . . . vergleichend beansprucht Die Unterwanderung und Unterrostung am Schnitt ist 
danach urn so geringer je hoher der Gehalt an Calcium- bzw. Magnesium-Ionen bildenden Ftillstoffe bzw. 50 
Pigmente in der Beschichtung ist Die Beschichtung der Vergleichsfarbe nach Vergleichsbeispiel 1 bietet einen 
relativ geringen Schutz. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Der im Beispiel 1 beschriebene Beschichtungsstoff wird ohne Zusatz des Netzmittels hergestellt, indem die 
Halfte der Bindemittel-Dispersion bereits vor dem Zugeben der Pigmente und Fiillstoffe als Pigmentoetzhilfe 
zugemischt wird Die f ertige Farbe ist instabil und koaguliert bald nach ihrer Fertigstellung. 

Vergleichsbeispiel 3 60 

Man arbeitet analog wie in Beispiel 1 beschrieben, ersetzt jedoch den Phosphorsauremonoester durch 0,8 bzw. 
0,4 Teile eines gangigen niedermolekularen Polyacrylsaure-Ammoniumsalzes als DispergiermitteL 

Die Farben koagulieren innerhalb von wenigen Stunden bzw. Tagen, wobei die Farbe mit der hoheren 
Netzmittelkonzentration schneller eindickt und unbrauchbar wird. 65 
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Vergleichsbeispiel 4 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des Beschichtungsstoffs gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch anstelle des 
Phosphorsauremonoesters polyphosphorsaures Ammoniumsalz als Dispergiermittel. Die erhaltene Farbe ist 
instabiL 
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